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(5J) Additivfur gips- und zementhaltige Massen 

Additive fur gips- und zementhaltige Massen, enthaltend 
eine Kombination von wasserldslichen Celluloseethern aus 
der von Methylceltulose mit einem Methyl-Substitutions- 
grad von 1 ,4 bis 1 ,95, Methylhydroxyethylcellulose mit einem 
Methyl-Substitutionsgrad von. 1,3 bis 1,9 und einem Hy- 
droxyethyl-Substitutionsgrad von 0,05 bis 0,5, und Methyl- 
hydroxypropylcellulose mit einem Methyl-Substitutions- 
grad von 1 ,3 bis 1 ,9 und einem Hydroxypropyl-Substitutions- 
grad von 0,05 bis 0,8 gebildeten Gruppe, und wasserlosli- 
chen Celluloseetherderivaten, enthaltend Hydroxyethyl- 
Substituenten sowie mindestens eine 3-Alkoxy-2-hydrox- 
ypropyl-Gruppe in einer Menge von 0,05 bis 50 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht des sub3tituierten Cellosederivates, 
wobei die Alkoxygruppe geradkottig oder verzweigt ist und 2 
■ bis 8 Kohlenstoffe aufweist, verleihen den Massen gunstige 
p Eigenschaften, insbesondere hinsichtlich Luftporengehait, 
* Standvermogen, Ergiebigkeit und Abziehverhalten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Additiv fur gips- und zementhaltige Massen. 

Bei der Herstellung von Putzen, z. B. auf Basis von Zement oder Gips, werden seit langem Celluloseether 
5 zugesetzt, um die Verarbeitbarkeit sowie die Festigkeitseigenschaften der Massen zu verbessern. 

Die dem Putz durch die Celluloseether verliehenen Eigenschaften wirken sich jedoch nicht nur positiv aus, 
z. B. durch eine Verbesserung der Haftung auf kritischen Untergrunden, des Wasserruckhaltevermogens und der 
Plastizitat, sondern teilweise auch negativ, und zwar in Form einer gesteigerten KJebrigkeit, einem schlechteren 
Standvermdgen und einer Knotchenbildung. Es ist daher erforderlich gewesen, dem Putz weitere Zusatze wie 
io Luftporenbildner (LP-Mittel), Verdicker und dergleichen zuzusetzen, um die geschilderten Nachteile moglichst 
weitgehend zu unterdriicken. Weiterhin wurde auch versucht, durch chemische Veranderung der Celluloseether, 
z. B. durch wechselnde Anteile an Methyl-, Hydroxyethyl- und/oder Hydroxypropyl-Substituenten, die Verarbei- 
tungseigenschaften zu verbessern. 

In der europaischen Patentanmeldung 88 10 94 700 sind wasserlosliche, hydrophob-modifizierte Ceilulosee- 
15 therderivate beschrieben, die neben mindestens einem Substituenten aus der von Methyl, Hydroxyethyl und 
Hydroxypropyl gebildeten Gruppe mindestens eine 3-Alkoxy-2-hydroxypropyl-Gruppe in einer Menge von 0,05 
bis 50, insbesondere von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des substituierten Cellulosederivates, 
wobei die Alkoxygruppe geradkettig oder verzweigt ist und 2 bis 8 Kohlenstoffatome aufweist, enthalten. 

Es wurde nun gefunden, daC bestimmte Kombinationen der vorstehend genannten hydrophob-modifizierten 
20 Celluloseetherderivate mit ausgewahlten Derivaten aus der von Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose 
und Methylhydroxypropylcellulose gebildeten Gruppe iiberraschend verbesserte Eigenschaften gegenuber sol- 
chen Gips- und Zernentmassen aufweisen, die die vorgenannten Additive nicht in Kombination, sondern einzeln 
enthalten. 

DemgemaB ist die Erfindung auf ein Additiv fur gips- und zementhaltige Massen gerichtet, das eine Kombina- 
25 tion von 

( 1 ) wasserloslichen Celluloseethern aus der von 

(a) Methylcellulose mit einem Methyl-Substitutionsgrad (DS OCH 3 ) von 1,4 bis 1,95, 

(b) Methylhydroxyethylcellulose mit einem Methyl-Substitutionsgrad (DS OCH 3 ) von 1,3 bis 1,9 und 
30 einem mittleren molaren Hydroxyethyl-Substitutionsgrad (MS OC2H4OH) von 0,05 bis 0,5 und 

(c) Methylhydroxypropylcellulose mit einem Methyl-Substitutionsgrad (DS OCH 3 ) von 1,3 bis 1,9 und 
einem mittleren molaren Hydroxypropyl-Substitutionsgrad (MS OC3H6OH) von 0,05 bis 0,8 gebildeten 
Gruppe und 

(2) wasserloslichen Celluloseetherderivaten, enthaltend 
35 (a) Hydroxyethyi-Substituenten und 

(b) mindestens eine 3-AIkoxy-2-hydroxypropyl-Gruppc in einer Menge von 0,05 bis 50, insbesondere 
0,1 bis 25 Gew.-°/o, bezogen auf das Gewicht des substituierten Cellulosederivates, wobei die Alkoxy- 
gruppe geradkettig oder verzweigt ist und 2 bis 8 Kohlenstoffe aufweist, 

40 enthalt. 

Die Additive der Erfindung verleihen den gips- und zementhaltigen Massen unter anderem einen hoheren 
Luftporengehalt, ein verbessertes Standvermdgen, ein verbessertes erstes Abziehen (Egalisieren 5 Minuten nach 
dem ersten Auftragen der Gips- und Zernentmassen durch Aufspritzen mit einer Maschine) sowie eine hdhere 
Ergiebigkeit. 

45 Die in den Additiven der Erfindung enthaltene Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und/oder Me* 
thylhydroxypropylcellulose, im fotgenden mit den ublichen Abkurzungen MQ MHEC und MHPC bezeichnet, 
sind handelsubliche Verbindungen, so daB sich eine nahere Erlauterung eriibrigt. Die hydrophob modifizierten 
Celluloseether, die weitere Bestandteile der Additive der Erfindung sind, werden im folgenden mit HM-CE 
bezeichnet. 

50 Die HM-CE weisen in den in ihnen enthaltenen 3-Alkoxy-2-hydroxypropyl-Gruppen als Alkoxygruppe bei- 
spielsweise Ethoxy oder geradkettiges oder verzweigtes Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy oder 
Octoxy auf. Bevorzugt kommen solche HM-CE's zur Anwendung, die keine ionischen Gruppen enthalten und 
einen Polymerisationsgrad von (Anzahl der Anhydroglucoseeinheiten) von etwa 1500 bis etwa 4000 aufweisen. 
Bevorzugt sind solche hydrophob modifizierten HM-CE's, die neben mindestens einer 3-Alkoxy-hydroxypropyl- 

55 Gruppe der vorstehend genannten Art mit Hydroxyethylgruppen substituiert sind, wobei sie einen molaren 
Hydroxyethyl-Substitutionsgrad im Bereich vo 1 ,5 bis 3,5 aufweisen. 

GemaG einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Additive als HM-CE's 
mindestens eine 3-Alkoxy-2-hydroxypropyl-Gruppe mit einer geradkettigen Alkoxygruppe mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, wobei 3-Butoxy-2-hydroxypropyl-Gruppen bevorzugt sind. 

to Die in den Additiven der Erfindung enthaltenen HM-CE's weisen bevorzugt Viskositaten in 2%iger Losung im 
Bereich von 7000 bis 35 000 mPas nach Brookfield RV bei 20° C und 20 U/min auf. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Additive der Erfindung 
eine Kombination von wasserloslichen Celluloseethern (MQ MHEC und/oder MHPC mit den oben angegebe- 
nen Spezifikationen) und wasserlosliche Celluloseetherderivate (HM-CE's) in Gewichtsverhaltnissen zueinander 

65 von 90 : 1 0 bis 1 0 : 90, insbesondere 80 : 20 bis 20 : 80. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung einer Kombination aus wasserloslichen Celluloseethern und 
wasserloslichen Celluloseetherderivaten zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit von gips- und zementhaltigen 
Massen. 

2 
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Weiterhin betrifft die Erfindung gips- und zementhaltige Massen. die Additive gemaB der Erfindung enthaltea 
Die Menge dS den gips- und zementhaltigen Massen zuzusetzenden Add.t.ve ist vom Anwendungszweck 
Uie Menge oer aw 6 P Giosbasis betragt die zuzusetzende Additivmenge bevorzugt 0,05 bis 0,5 

^r^be^gen a^ d^ 

?en auf die " Gesamttr<Senmasse. Die bei Spachtelmassen zuzusetzenden Mengen der Additive konnen hoher 
SCger ! iJS ^S^aSmassen auf Gipsbasis liegen sie im Bereich von 0.1 bis 2 Gew,%, be, Spachtelmassen auf 

Ze ^E^u^^m%e2-en anhand von bevorzugten AusfUhrungsbeispie.en sowie von Verg.eichsbe,- 

SP ^u7VSung der Additive der Erfindung und zum Vergleich mit Additiven aus den, Stand der Technik : warden 
v,er verschiedene Maschinenputze auf Gips- und Zementbasis e.ner Zusammensetzung gemaB Tabelle 1 gete- 
stet; die Mengenangaben der Tabelle 1 sind Gewichtsteile. 

Tabelle 1 



Rez. 1 



Rez. 2 



Rez. 3 



Rez. 4 



120 



500 


650 


550 




450 




420 




50 


50 


30 


100 




2 


5 


10 




300 




770 


0,1 


0,1 


0,05 


0,1 




0,2 


0,25 


0,1 


1.7 


1,8 


1,7 


1,0 


0,6 


0,5 


0.6 





MHEC 



HM-CE 



DS OCH 3 
MSOC2H4OH 
MS OC 3 H 6 OH 

DS 3-Butoxy-2-hydroxypropyl 

Viskositat 2°/oig nach Brookfield bei 20 Upm und 

20°C,mPas 

Ruckstande auf Sieb(Alpine-Luftstrahlsieb) 



0,125 mm 
0,063 mm 
0,050 mm 



1,45 

0,25 



32 000 

1,3% 
24,9% 
50,9% 



3,0 

0,37 
33 500 

6,3% 
28,5% 
47,2% 



MHPC 



1,72 

0,09 

31 500 

1,5% 
25,8% 
51,20/0 



10 



15 



Portland-Zemcnt PZ 35 F 
beta-Halbhydrat 
Anhydrit II 
Kalkhydrat 
Perlite 

Kalksteinsand 

Luftporenmittel(Na-Laurylsulfat) 
Amylotex 8 1 00 (Hydroxypropylstarke) 
Celluloseether-Additiv l ) 
Abbindeverzogerer (handelsiibhch) 

>)s. Tabelle 2 

Die Prufung der Maschinenputze erfolgte mil einer Putzmaschine Typ G4 der Fa. PFT Iphofen. 
Als Untergrund wurde Kalksandstein verwendet Die Umgebungstemperatur lag bei 20 C 

DieVrl i def ilzepturcn gemaB Tabelle 1 aufgefiihrten Celluloseetheradd.tive wiesen die m Tabelle 2 aufge- ^ 
fiihrten analytischen Daten auf. 

Tabelle 2 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



Die in Tabelle 2 aufgefiihrten Additive wurden jeweils fur sich sowie in Combination mit MHEC bzw. MHPC 
inMischungsverhaltmssenvon30:70und70 :30getestet. Ta Muws,,nd6 
Die mit den Rezepturen 1, 2, 3 und 4 erhaltenen Ergebmsse sind in den folgenden Tabellen 3, 4, 5 und 6 

"d" mdltabellen wiedergegebenen Verarbeitungseigenschaften der Putzmassen, die mit den Additiven der 
Erfindung erreicht wurden, lassen die synergistische Wirkung der Komponenten erkennen. 



55 



60 



65 
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Tabelle 3 
Ergebnisse mit Rezeptur 1 



CelluIoseether(CE) 



10 



20 



I 

MHEC 
Vergleich 



30 



Additivgehalt(%) 0,17 

WasserdurchfluB (l/h) 640 
Morteldruck(bar) 12 
AusbreitmaB (mm) 2 ) 1 66 

Luf tgehalt (%) 2 ) 1 0,0 

Morteldichte(kg/l) 2 ) 1,614 

Wasserruckhaltevermogen (%) 3 ) 99,0 

Wasser/Gips-Faktor 1 ) 0,46 

Spritzbarkeit gut 

Standvermogen gut 

Verarbeitbarkeit gut 

Rissebildung keine 

Mech. Festigkeiten(N/mm 2 ) 

Haftfestigkeit 0,85 

Biegezugfestigkeit 2,48 

Druckfestigkeit 5,81 

') bestimmt durch Trocknen des Mdrtels 

2 ) entsprechend DIN 18 555 ( Teil 2 

3 ) entsprechend DIN 18 555,TeiI 7 



II 

HM-CE 



0,17 

640 

13 

160 

10,1 

1,612 
98,8 
0,45 
gut 
gut 

befriedigend 
keine 

0,85 
2,45 
6,30 



III 

MHEC/HM-CE 
30 :70 
Erfindung 



IV 

MHEC/HM-CE 
70 :30 



0,17 

650 

13 

160 

10,6 

1,586 
99,1 
0,47 
gut 

sehr gut 
sehr gut 
keine 

0,61 
2.90 
6,10 



0,17 

640 

13 

160 

10,3 

1,606 

99,1 

0,46 

gut 

sehr gut 
sehr gut 
keine 



0,70 
2,50 
5,85 



35 



40 



45 
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Celluloseether(CE) 



Tabelle 4 
Ergebnisse mit Rezeptur 2 



1 

MHPC 
Vergleich 



11 

HM-CE 



CE-Gehalt(%) 0,18 

WasserdurchfluB (l/h) 570 

Morteldruck (bar) 1 2 

AusbreitmaB (mm) 2 ) 1 65 

Luftgehalt(%) 2 ) 13,0 

Morteldichte (kg/1) 2 ) 1 ,599 

Wasserruckhaltevermogen (%) 3 ) 99,2 

Wasse r/G i ps- Fa k tor 1 ) 0,35 

Spritzbarkeit gut 

Standvermogen gut 

Verarbeitbarkeit gut 

Rissebildung keine 

Mech. Festigkeiten(N/mm 2 ) 

Haftfestigkeit 0,60 

Biegezugfestigkeit 2,30 

Druckfestigkeit 7,70 

') bestimmt durch Trocknen des Mdrtels 

2 ) entsprechend DIN 18 555,Teil 2 

3 ) entsprechend DIN 18 555,Teil 7 



0,18 

560 

11 

165 

14,1 

1,574 

98,9 

0,34 

gut 

gut 

gut 

keine 



0,70 
2,20 
7,00 



III 

MHEC/HM-CE 

30:70 

Erfindung 



IV 

MHPC/HM-CE 
70 :30 



0,18 

560 

12 

166 

14,5 

1,564 

99,0 

0,38 

gut 

sehr gut 
sehr gut 
keine 

0,60 
2,35 
8,30 



0.18 

560 

12 

160 

13,3 

1,582 

99,1 

0,35 

gut 

sehr gut 

exzellent 

keine 

0,82 
2,20 
7,30 
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Tabelle 5 



Ergebnisse mit Rezeptur 3 



Celluloseether(CE) 



CE-Gehalt(%) 

WasserdurchfluB(l/h) 

Morteldruck(bar) 

AusbreitmaB(mm) 2 ) 

Luftgehalt(%) 2 ) 

Morteldichte (kg/1) 2 ) 

Wasserruckhaltevermogen (%) 3 ) 

Wasser/Gips-Faktor 1 ) 

Spritzbarkeit 

Standvermdgen 

Verarbeitbarkeit 

Rissebildung 

Mech. Festigkeiten (N/mm 2 ) 
Haftfestigkeit 
Biegezugfestigkeit 
Druckfestigkeit 

') bestimmt durch Trocknen des Morteis 

2 ) entsprechendDIN 18 555,Teil2 

3 ) entsprechendDIN 18 555, Teil7 



1 


II 


III 


IV 


MHPC 


HM-CE 


MHEC/HM-CE 


MHPC/HM- 




30 : 70 


70:30 


Vergleich 




Erfindung 




0,1 7 


A 1 7 
U,I / 


n 1 7 

U, 1 / 


0 1 7 


600 


610 


600 


600 


10 


12 


1 1 


11 


168 


168 


160 


166 


12,0 


12,5 


12,2 


12,5 


1,557 


1,550 


1,560 


1,560 


99,0 


98,8 


99,2 


99,3 


0.47 


0,49 


0,45 


0,46 


gut 


gut 


gut 


gut 


gut 


gut 


sehr gut 


sehr gut 


befriedigend 


gut 


sehr gut 


exzelient 


keine 


keine 


keine 


keine 


0,63 


0,70 


0,60 


0,80 


1,10 


1,00 


1,30 


1,60 


2,40 


1,80 


3,60 


3,55 



15 



20 



25 



30 



Tabelle 6 



Celluloseether(CE) 



CE-Gehalt(%) 

WasserdurchfluB(l/h) 

Mdrteldruck(bar) 

AusbreitmaB (mm) 2 ) 

Luftgehalt(%) 2 ) 

Morteldichte (kg/1) 2 ) 

Wasserruckhaltevermogen (%) 3 ) 

Wasser/Gips-Faktor 1 ) 

Spritzbarkeit 

Standvermogen 

Verarbeitbarkeit 

Rissebildung 

Haftfestigkeiten (N/mm 2 ) 
auf Kalksandstein 

') bestimmt durch Trocknung des Morteis 
3 ) entsprechend DIN 18 555,Teil 2 
3 ) entsprechend DIN 18 555,Teil 7 



Ergebnisse mit Rezeptur 4 


I 


U 


III 


IV 


MHEC 


HM-CE 


MHEC/HM-CE 


MHPC/HM-CE 




30:70 


70 : 30 


Vergleich 




Erfindung 




0,10 


0,10 


0,10 


0,10 


340 


330 


340 


340 


15 


15 


15 


15 


170 


165 


165 


165 


9 


10 


10 


11 


1,90 


1,92 


1,87 


1,85 


98,5 


98,2 


98,6 


98,8 


0,20 


0,20 


0,21 


0,21 


gut 


gut 


gut 


gut 


befriedigend 


befriedigend 


gut 


gut 


befriedigend 


befriedigend 


gut 


gut 


keine 


keine 


keine 


keine 


0,21 


0,19 


0,20 


0,20 
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Patentanspruche 

1. Additiv fur gips- und zementhaltige Massen, enthaltend eine Kombination von 
(1) wasserloslichen Celluloseethern aus der von 

(a) Methylcellulose mit einem Methyl-Substitutionsgrad (DS OCH 3 ) von 1 ,4 bis 1 ,95, 

(b) Methylhydroxyethylcellulose mit einem Methyl-Substitutionsgrad (DS OCH 3 ) von 1,3 bis 1,9 
und einem mittleren molaren Hydroxyethyl-Substitutionsgrad (MS OC 2 H 4 OH) von 0,05 bis 0,5 und 

(c) Methylhydroxypropylcellulose mit einem Methyl-Substitutionsgrad (DS OCH 3 ) von 1,3 bis 1,9 



60 
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und einem mittleren molaren Hydroxypropyl-Substitutionsgrad (MS OCiH 6 OH) von 0,05 bis 0,8 
gebildeten Gruppc und 
(2) wasserloslichen CeJIuioseetherderivaten, enthaltend 

(a) Hydroxyethyl-Substituenten und 

(b) mindestens eine 3-AIkoxy-2-hydroxypropyl-Gruppe in einer Menge von 0,05 bis 50, insbeson- 
dere 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des substituierten Cellulosederivates, wobei die 
Alkoxygruppe geradkettig oder verzweigt ist und 2 bis 8 Kohlenstoffe aufweist. 

2. Additiv nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserloslichen Cellulosederivate nicht-io- 
nisch sind. 

3. Additiv nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserloslichen Cellulosederivate einen 
Polymerisationsgrad von etwa 1500 bis etwa 4000 aufweisen. 

4. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserloslichen 
Celluloseetherderivate mit Hydroxyethylgruppen substituiert sind und einen molaren Hydroxyethyl-Substi- 
tutionsgrad von 1,5 bis 3,5 aufweisen. 

5. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserloslichen 
Celluloseetherderivate mindestens eine 3-Alkoxy-2-hydroxypropyl-Gruppe mit einer geradkettigen Al- 
koxygruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatornen aufweisen. 

6. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserloslichen 
Celluloseetherderivate mit mindestens einer 3-Butoxy-2-hydroxypropyl-Gruppe substituiert sind. 

7. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserloslichen 
Celluloseether Viskositaten in 2°/oiger waBriger Losung im Bereich von 7000 bis 35 000 mPas nach Brook- 
field RV bei 20°C und 20 U/min aufweisen. 

8. Additiv nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Kombination 
wasserlosliche Celluloseether und wasserldsliche Celluloseetherderivate in Gewichtsverhaltnissen zueinan- 
dervon90 : 10 bis 10 : 90, insbesondere 80 : 20 bis 20 : 80,enthalt. 

9. Verwendung einer Kombination aus wasserloslichen Celluloseethern und wasserloslichen Celluloseether- 
Derivaten nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8 zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit von gips- 
und zementhaltigen Massen. 

1 0. Gips- und zementhaltige Massen, enthaltend ein Additiv gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 8. 
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